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摘 要 当前的微型低能耗电子设备以及微机电系统(MEMS) 器件大都使用传统的体积较大的外接电
源供能，这就限制了这些微型器件的发展和应用。通过设计集成微型电源并将其与这些微器件一体化，可构
筑自主微器件系统。本文主要综述了本课题组开展的与微电子技术兼容的全固态微型锂离子电池的研究，
包括 LiCoO2 正极薄膜材料、固态电解质-电极 LiPON /LiCoO2 界面的研究以及微型锂离子电池制备工艺等。
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Abstract Most low-power electronic and microelectromechanical system (MEMS) devices designed today use
conventionally macroscopic external power supplies. This places limits on the functionality of these microdevices in
many applications. An alternative solution is to design power sources at a microscale，which can be integrated
together with these microdevices on the same chips. We mainly review the work done in our group on developing
and studying of solid state microscale lithium ion batteries compatible with microelectronics with respect to the
material system employed，the solid state electrolyte-cathode interface，the batteries’microfabrication process and
performance.
Key words solid state microscale lithium ion batteries; thin film materials; interface; microfabrication
Contents
1 Introduction
2 Effect of temperature on the properties of LiCoO2
films prepared by rf magnetron sputtering
3 Study of LiCoO2 /LiPON interface
3. 1 The reaction and species at the LiCoO2 /LiPON
interface
3. 2 The valence offsets at the LiCoO2 /LiPON
interface
4 The preparation and properties of microscale






















































导体)-半导体的异质结界面研究有重 要 意 义;最 后
一部 分 工 作 提 出 了 一 种 新 颖 的 利 用 MEMS 技 术 系
统集成微型锂离子电池的方法。
2 磁 控 溅 射 制 备 晶 态 LiCoO2 薄 膜 工 艺 中
温度参数的影响
LiCoO2 薄 膜 可 以 使 用 常 用 的 薄 膜 制 备 方 法 沉
积，例如物理气相沉积或者化学气相沉积。这些制
备通 常 使 用 计 量 比 的 LiCoO2 粉 末 材 料 或 者 含 有
Co，Li 的易挥发有机盐为前驱体。薄膜沉积过程中
受到很多参数的影响，合成符合化学计量比以及合
适结构的薄膜与 LiCoO2 薄 膜 的 电 化 学 性 能 有 很 大
的关系
［13—16］。在薄膜沉积过程以及 沉 积 完 以 后 对
薄膜热处理的温度 是 影 响 LiCoO2 薄 膜 的 结 构 以 及
电化学性能的重要因素，而且热处理参数与微型锂
电池制备工艺有密切关系。因此在参考文献报道的









图 1 为室温和 200℃ 溅射的样品在 400—700℃
退火以后的 XRD 图。未经退火的薄膜都表 现 为 非
晶态，当退火温度增加到 500℃ 时，样品中均可检测
到 18. 9°的对应于 LiCoO2 (003) 晶面的衍射峰，随着
退火温度增加到 700℃ ，在 2θ = 18. 5°附近出现了一
个新的衍射峰，此峰对应于高温退火时薄膜中 Li 损
失而形成 的 贫 锂 相 ( 参 考 JCPDS 01-007-1868，R3m
空间群的 Li0. 62 CoO2 )。从 图 可 以 看 出 基 底 为 室 温
的样品在 600℃ 退 火 时 已 经 明 显 出 现 贫 锂 态，而 随




基底 温 度 为 200℃ 的 样 品 在 400℃ 退 火 3h 以
后薄膜呈现 出 (003) 晶 面 择 优 取 向 的 晶 体 结 构，而
且随着退火时间的增加此峰的强度变大，表明薄膜
结晶 程 度 相 应 的 增 加。而 室 温 溅 射 的 薄 膜 经 过
400℃ 退火 5h 依然显示非晶态结构，从表面形貌和
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图 1 基底温度为室温以及 200℃ 沉积的 LiCoO2 薄膜，经过 400—700℃ 退火后的 XRD 谱图
Fig. 1 XRD patterns of LiCoO2 films deposited at room temperature and 200℃ and then annealed at 400—700℃
图 2 LiCoO2 薄膜从非晶态到晶态结构相转变过程的能
级示意图
Fig. 2 Schematic diagram of the energy states illustrating
the transition from amorphous to crystalline structure of
LiCoO2 films
加热、辐射等。在 室 温 至 200℃ 溅 射 的 未 经 过 退 火
的 LiCoO2 样品呈现非晶态，基底温度高的样品其初
始态的 Gibbs 能 量 较 高，所 需 的 克 服 能 垒 的 活 化 能
较小，因此更容易实现从非晶态到晶态结构的转变。
从图 2 的相转变能量模型可知，当沉积时基底
温度升 高，沉 积 薄 膜 的 Gibbs 自 由 能 足 够 高 时，
LiCoO2 薄膜沉 积 时 会 自 发 向 晶 态 结 构 转 变。不 同
基底温度沉积的样品 XRD 衍射( 图 3) 可以看到，当
基底温度为 300℃ 时，LiCoO2 薄膜已经显 示 出 明 显
的 R3m 晶态结构，其(003)、(006)、(012) 衍射峰已
图 3 溅 射 基 底 温 度 从 100—600℃ 的 LiCoO2 样 品 的
XRD 谱图(Ar∶ O2 比为 3∶ 1)
Fig. 3 XRD patterns of LiCoO2 thin films deposited at
100—600℃ of substrate temperature，the ratio of Ar∶ O2 was
3∶ 1
经出 现，随 着 基 底 温 度 的 增 加，LiCoO2 薄 膜 的
(006)、(107) 峰 强 度 逐 渐 增 加，同 时 也 观 察 到 了
Co3O4 (311) 衍射峰。
结果表明，在 200℃ 以及低于 200℃ 的基底温度
沉积的薄膜呈现非晶态，溅射时基底温度的升高提
高了薄膜的 Gibbs 自 由 能，有 利 于 薄 膜 从 非 晶 态 向
晶态 转 变，过 高 的 基 底 温 度 和 退 火 温 度，会 导 致
LiCoO2 薄膜因为 Li 氧化物挥发而出现 Co3O4 杂相。









积 固 态 电 解 质 LiPON 在 晶 态 结 构 的 正 极 薄 膜
LiCoO2 上，然后在不破坏真空环境的条件下对样品
进行原位 XPS、UPS 表 征，对 不 同 温 度 下 的 LiPON /
LiCoO2 界面形 成 过 程、界 面 成 分、界 面 的 电 子 结 构
进行研究。
3. 1 LiPON /LiCoO2 界面反应以及界面组分
图 4 表 明 随 着 界 面 沉 积 厚 度 的 增 加，位 于
780. 0 eV 的 Co 2p3 /2 谱峰强度逐渐降低直到几乎
消 失。 Co 2p3 /2 的 卫 星 峰 ( 789. 6 eV ) 和 主 峰
(780. 0 eV) 比例随着界面厚度的增加而降低，且 Co
2p3 /2 主峰的半 峰 宽 也 变 大。界 面 厚 度 增 加，表 明
LiPON /LiCoO2 界面 处 LiCoO2 电 极 表 面 的 Co 化 合
价的升高，Co4 + 的比例增加［21］。
图 4 分步沉积 LiPON 过 程 中 LiCoO2 /LiPON 界 面 的 Co
2p XPS 谱图，a1— f1 表示室温 LiCoO2 /LiPON 界面，a2—
f2 表示 200℃ LiCoO2 /LiPON 界面
［21］
Fig. 4 Co 2p XPS spectra obtained during the stepwise
deposition of LiPON on the LiCoO2 films at room temperature
( a1— f1) and 200℃ ( a2— f2)［21］
图 5 是 室 温 以 及 200℃ 形 成 的 LiCoO2 /LiPON
界面处 N 1s XPS 谱图［21］。结合能为 399 eV 附近的




P (Nt) 和双键结构的 P N—P (Nd) ，它
们的峰强度随着溅射时间的增加而增加。在界面形
成的初始时期，可以观察到多种化学价态 N 的结合
能峰。在 室 温 时 的 界 面 出 现 了 407. 4eV 以 及
403. 8eV 两个谱峰，而在 200℃ 的界面只有 403. 8eV
位置的 N 1s 谱 峰。结 合 能 在 407. 4 的 峰 与 LiNO3
中的 N 1s 信号峰一致，另一个 403. 8eV 的峰与来自
于 NO －2 基团的 N 1s 结合能吻合。一些研究组也报
道了在 LiPON 薄 膜 表 面 存 在 NO －2 基 团，但 是 在 实
验中发现，在溅射 75s LiPON 层以后 NO －2 基团的信
号峰消失，说明固态电解质 LiPON 的 Nt 和 Nd 结构





图 5 室 温 ( a) 以 及 200℃ ( b) 的 LiCoO2 /LiPON 界 面 处
N 1s XPS 谱图［21］
Fig. 5 N 1s XPS spectra obtained during the stepwise
deposition of LiPON on the LiCoO2 films at room
temperature ( a) and 200℃ (b)［21］
图 6 ( a) 显 示 来 自 于 基 底 LiCoO2 的 结 合 能 在
529. 6eV 的 O 1s 峰，其峰强度随着溅射时间的增加
而减小。Brückner 等［23］和 Marchand 等［24］提出在含
N 的非晶态磷酸盐中，O 原 子 有 三 种 不 同 的 化 学 环
境，其 中 两 种 是 非 桥 结 构 的 化 学 键 P O (Od) ，
Li +…—O—P ( On) ，另 外 一 种 是 P—O—P ( Ob)。
按照这种模 型 对O 1s谱 峰 进 行 了 拟 合 分 析，如 图 6
( a) 所示，在电解质沉积的初始时期，一个新的肩峰
出现在高结合能方向，随后的变化通过拟合结果可
以看到，O 1s 出 现 4 种 可 分 辨 的 化 学 环 境，分 别 是
LiCoO2 ，P O (Od) ，Li
+…—O—P (On) ，P—O—
P (Ob) ，需要指出的是 NO －2 和 Li
+…—O—P (On)
基团中的O 1s结合 能 很 接 近 均 在 531. 5eV 附 近，通
过拟合很 难 将 其 区 分。所 有 的 来 自 于 电 解 质 中 的
O 1s峰位置有规律地向着高能级方向移动( 图 6b) ，
这是因为电解质 LiPON 是电子绝缘体，当电解质薄
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膜层较厚时在 XPS 的 测 试 过 程 因 为 荷 电 效 应 而 出
现结合能位移。图 6c 显示了 Ob /Od 之比随着界面
厚度的增加逐渐增加，而 Nt /Nd 之比随着溅射时间
的增加而减小，表明在初始界面处 N 原子倾向于取
代 P—O—P 基团中的 O 原子形成 Nt，随后的过程 N
原子更倾向于取代双键结构的 O(P O) 形成 P
N—P (Nd)。
图 6 ( a) 室温时沉 积 的 LiCoO2 /LiPON 界 面 的 O 1s 谱
图以及拟合 结 果; ( b) 拟 合 得 到 的 各 种 基 团 中 的 O 1s
的结合能值随着 室 温 时 LiCoO2 /LiPON 界 面 处 LiPON 沉
积时间的变化图 ( c) Ob /Od 以 及 Nt /Nd 比 随 溅 射 时 间
的变化图
［21］
Fig. 6 ( a) O 1s XPS spectra with fitting obtained during
the stepwise deposition of LiPON at room temperature on the
LiCoO2 films; ( b) The fitted binding energy of O 1s in
P O (Od) ，Li +…—O—P (On) ，P—O—P (Ob) as a
function of deposition time of LiPON on the LiCoO2 film at
room temperature; ( c) The Ob /Od ratio and Nt /Nd ratio as
a function of deposition time of LiPON on the LiCoO2 film at
room temperature［21］
3. 2 LiCoO2 /LiPON 界面价带漂移
LiCoO2 是一种 p 型的半导体，其基态的禁带宽
度是 2. 7 eV［25］，LiPON 是一种电子绝缘体，其 禁 带
宽度大约是 11 eV［26］，LiCoO2 /LiPON 界面表现为 p
型半导体-绝缘材料异质结。LiCoO2 /LiPON 界面的
电子结构对 Li + 在界面的传输以及界面电荷传递有
较大的影响。通过在高真空系统中分步沉积界面的
方法，使用光电子能谱可以测试此异质结界面处的
价带漂移值( valance band offset)。
LiCoO2 /LiPON 异质 结 界 面 的 价 带 漂 移 可 以 用
下式计算
［27］。
ΔE v = E b，cl( substrate) － ΔE b，cl － E b，cl( overlayer) =
(E b，Co2p － E v，LiCoO2 ) － ΔE cl，interface － (E b，P2p － E v，LiPON )
实验中需要测试 3 个参数，包括形成异质结的
两种材料内层电子结合能与价带最高能级处的距离
E b，cl ( substrate) 和 E b，cl ( overlayer) ，这 需 要 在 较 厚 的 薄 膜 中
测试这两个参数( 厚度至少要大于光电子的逃逸深




图 7 开路状态下 LiCoO2 /LiPON 界面处能带示意图
Fig. 7 Schematic open-circuit energy diagram at the
LiCoO2 /LiPON interface
如图 7，图 8 所 示，可 以 从 较 厚 的 LiCoO2 和
LiPON 薄膜中获 得 Co 2p，P 2p 以 及 相 应 的 价 带 顶
部 Vmax能级的位置，在 LiCoO2 /LiPON 界面处可以获
得Co 2p，P 2p的能 级 位 置，从 而 求 得 界 面 处 的 价 带
漂移 ΔE v。计算结果表明，室 温 时 界 面 的 价 带 漂 移
值大于 200℃ 的界面，此值与界面处离子传输、电荷
转移相关，这 与 文 献 报 道 经 过 200℃ 处 理 以 后 能 够
改善 LiPON /LiCoO2 界 面，且 能 显 著 降 低 电 荷 传 递
电阻相关
［28—30］。结果表明，电解质生长过程在界面
与本体 生 成 过 程 有 不 同 的 反 应，在 界 面 处 生 成 了
LiNO3 或者 LiNO2 ，且 N 原 子 在 界 面 处 优 先 取 代 桥
键 P—O—P 中的 O 原子生成三重结构(Nt) ，随着电
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图 8 用于室温和 200℃ 沉 积 的 界 面 能 带 计 算 的 XPS 谱
图( 激发源为 Al Kα 光源，1468. 8 eV)
Fig. 8 The XPS spectra used to calculate the band energy
at interface formed at the room temperature and 200℃ (X-
ray sources，Al Kα，1468. 8 eV)
























瓷基底上，电池正极薄膜的面积为 500μm × 500μm，
单电池切割面积为 1. 9mm2 ，总的活性物质厚度小于
2μm。负极集流体 设 计 在 电 池 顶 层，同 时 电 池 底 层
也预留了负极集流体层。
图 9 微型锂离子电池结构图







此工艺中将 电 解 质 层 与 负 极 材 料 层 设 计 成 相 同 面
积，采用连续溅射，负极材料可以同时起到保护电解
质层的作用。
图 10 为在 2 英寸硅片上制得的微型锂离子电
池照片以及切割 后 的 电 池 照 片
［31］。典 型 的 充 放 电
曲线 如 图 11 所 示，充 电 过 程 中 可 以 观 察 到 一 个
3. 3V的平台，对应于锂离子从 LiCoO2 中脱出，同时
在 LiPON 与 Al 的界面处生成一层新的负极活性物
质。在放电过程，LiAl 合金相中的 Li 被氧化然后嵌
回至 LiCoO2 中，但 是 没 有 观 测 到 明 显 的 放 电 平 台，
而是一条倾斜的放电曲线，这个可能与电池很小的
面积，固 态 电 解 质 较 低 的 电 导 率 (10 － 6 S·cm － 1 级
别) ，以及正极与电解质层的界面阻抗有关，这些都




图 10 2 英 寸 硅 片 上 利 用 微 加 工 工 艺 制 备 的 微 型 电 池
图
［31］
Fig. 10 The optical photograph of microfabricated batteries
on the 2 inch Si wafer［31］
图 11 微型电池 Al /LiPON /LiCoO2 典 型 的 充 放 电 曲 线，
充电电流 10nA，放电电流为 5nA［31］
Fig. 11 Typical charge and discharge curve of the
microbatteries with structure of Al / LiPON /LiCoO2 ，charge
current is 10nA，discharge current is 5nA［31］
用 500℃ 退 火 的 LiCoO2 测 得 的 容 量 35μAh·
cm － 2·μm － 1 计算，此电池的理论容量为 29nAh。利
用此工艺制备的微型薄膜锂电池，首次放电容量可









随着放 电 电 流 的 增 加 而 减 小，当 电 池 在 40nA 的 电
流下放电仍可获得 6. 5nAh 放电容量。
图 12 Al /LiPON /LiCoO2 微 型 电 池 的 倍 率 性 能 曲 线，所
有的倍率性能测试充电电流为 10nA，电压范围为 1. 0—
4. 0V［31］
Fig. 12 Rate capacity of an Al /LiPON /LiCoO2
microbattery. The charge current of all rate capacity test was






(1) 通过优 化 溅 射 条 件 和 热 处 理 条 件，制 备 了
高性能的微型电池正极薄膜，并提出了 LiCoO2 薄膜
从非晶态向晶态转变的能量模型。
(2) 创 新 性 地 利 用 原 位 光 电 子 能 谱 研 究 了
LiCoO2 /LiPON 界面的 LiPON 的生长机理、界面反应
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